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Введение 
Благодаря своей низкой стоимости и высоким 
механическим свойствам, сталь является одним из 
наиболее важных и широко используемых метал-
лических материалов. Дефекты и примеси играют 
в ней важную роль, поскольку они могут как 
улучшать, так и ухудшать эксплуатационные каче-
ства стали. Многочисленные исследования пока-
зывают, что границы зерен (ГЗ) являются актив-
ным элементом дефектной структуры материалов. 
ГЗ представляет собой плоский дефект атомной 
структуры. Благодаря природе этого дефекта, 
связь между отдельными атомами на границе зер-
на меняется по сравнению со связью в регулярной 
кристаллической решетке [1]. Из-за формирования 
в области контакта зерен специфической структу-
ры отличной от структуры совершенного кристал-
ла, свойства границ могут быть иными, чем у объ-
ема. Структура ГЗ может быть определена с по-
мощью экспериментальных методов, таких как 
метод просвечивающей электронной микроскопии 
высокого разрешения и рентгенодифракционный 
метод. Тем не менее, достаточно трудно получить 
точные данные термодинамических величин на 
границе раздела. Поэтому неэмпирические кванто-
во-механические методы, основанные на теории 
функционала плотности, являются наиболее под-
ходящим инструментом для получения достовер-
ной количественной информации о структуре ГЗ и 
энергии на электронном уровне.  
Известно, что водород оказывает значительное 
влияние на физические и механические свойства 
железа и сплавов на его основе [2, 3]. Это явление 
называется водородное охрупчивание (ВО) [4], и 
на сегодняшний день до сих пор не полностью 
изучено. Самые популярные теории, которые пы-
таются объяснить ВО являются теория индуциро-
ванной водородом атомной декогезии (HEDE – 
hydrogen-enhanced decohesion [5] и механизм водо-
родного усиления локальной пластичности (HELP – 
hydrogen-enhanced localized plasticity) [6]. В этой 
статье акцент делается на рассмотрении первого 
механизма. Основная идея модели HEDE предпо-
лагает, что растворенный водород уменьшает си-
лу, необходимую для разделения кристаллов вдоль 
кристаллографических поверхностей, таких как 
границы зерен или межфазные границы, и, соот-
ветственно, уменьшает энергию для образования 
поверхности раскола и, таким образом, способст-
вует образованию трещин.  
Теоретические исследования взаимодействия 
водорода с границами зерен ОЦК-железа все еще 
ограничены определенными типами границ. Гра-
ница Σ3(111) достаточно хорошо изучена. В рам-
ках теории функционала плотности было прове-
дено моделирование взаимодействия водорода с 
Σ3(111) в железе [7–10]. Эти результаты показа-
ли, что водород является сильным охрупчивате-
лем для данной границы. Есть несколько работ 
посвященных исследованию Σ5(310) [11–13], ко-
торые свидетельствуют о захвате атома водорода 
междоузлиями. Моделирование взаимодействия 
водорода с границей Σ5(210) выполнено лишь  
в одной работе [14] и недостаточно подробно.  
В связи со всем вышесказанным, целью данной 
работы является изучение взаимодействия водо-
рода с границами зерен Σ5, а также с целью тес-
тирования расчетной схемы с одной из наиболее 
изученных ГЗ – Σ3(111). В этой работе, структур-
ные, электронные и магнитные свойства этих ГЗ 
были исследованы с помощью программного па-
кета WIEN2k. 
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Представлены результаты первопринципного моделирования взаимодействия водорода с границами 
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зерен наклона: Σ3(111), Σ5(210) и Σ5(310). Построение суперячеек границ зерен наклона осуществлялось с 
помощью модели решетки совпадающих узлов. Суперячейки содержали 40–48 атомов, т. е. по 20–24 атома
в каждом из двух зерен. Определены энергия формирования границ зерен: 1,46; 1,83 и 1,44 Дж/м2 и мак-
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связи водорода с границей зерна Σ5(210), вероятно, связано с асимметричным строением конфигурации 
атомов, полученной в результате взаимного жесткого сдвига двух зерен, которые необходимо было вве-
сти, чтобы обеспечить оптимальные расстояния между атомами Fe, в отличие от двух других типов гра-
ниц зерен. 
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Методика 
Были выбраны три границы зерен наклона 
Σ3(111), Σ5(210) и Σ5(310). Граница 
ется наиболее часто изучаемой и может рассма
риваться в качестве модельной системы [7
Граница Σ5(310) имеет низкую энергию формир
вания в ОЦК-железе [12]. Несмотря на то, что 
Σ5(210) менее изучена, данная граница интересна 
из-за взаимного сдвига одного зерна относительно 
другого, который создает асимметрию в системе. 
Поэтому ее можно использовать как модель для 
асимметричных границ наклона в железе.
Построение суперячеек границ
на осуществлялось с помощью модели решетки 
совпадающих узлов (РСУ) [1]. РСУ обычно х
рактеризуется величиной Σ, которая равна о
ратной доле совпадающих узлов. В случае гр
ниц зерен Σ5(210) и Σ5(310) соприкасающиеся 
Рис. 1. Схематическое изображения границы зерна 
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носительно друга вокруг общей оси [001] пр
мерно на 53,1 и 36,9°, соответственно, а 
сти (210) и (310) определялись в качестве плоск
стей границ зерен. Аналогичным образом, была 
построена граница зерна Σ3(111). 
осуществлялся поворот вокруг общей оси [110] 
примерно на угол 70,53°, а плоскость (111) и
пользовалась как плоскость границы зерна. М
дели межзеренных границ 
Σ3(111) представляют собой элементарные яче
ки из 40, 40 и 48 атомов, соответственно (рис. 1)
Дальнейшее увеличение размера суперячейки 
приводит к незначительным изменениям
гии формирования (порядка 0,01 Дж/м
вательно, размер этих систем является достато
ным для моделирования взаимодействия вод
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Две половины ячейки из-за периодичности, по 
существу, представляют собой два «зерна» и две 
границы. Суперячейка свободной поверхности 
(СП) моделируется путем замены одной из поло-
винок ячейки (зерна) вакуумом в 10–12 Å. Таким 
образом, СП представляет собой 20 (для Σ5(210) и 
Σ5(310)) или 24 (для Σ3(111)) атома отделенных от 
соседней ячейки вакуумом в 10–12 Å в направле-
нии оси x. 
Все вычисления проводились в рамках теории 
функционала плотности полнопотенциальным ме-
тодом линеаризованных присоединенных плоских 
волн (FP LAPW) [15] с учетом обобщенного гра-
диентного приближения (GGA’96) [16] в про-
граммном пакете WIEN2k [17]. При интегрирова-
нии в обратном пространстве и вычислении элек-
тронной плотности использовалась схема Монхор-
ста – Пака [18] с сеткой 8 × 4 × 1 k-точек зоны Брил-
люэна для Σ5(210) и Σ5(310), и 6 × 4 × 2 k-точек для 
Σ3(111). Дальнейшее увеличение k-точек приводит 
к несущественным изменениям полной энергии 
систем, не более чем на 0,01 эВ. Радиус МТ-сферы 
Rmt был равен 2,0 а.е. и 0,7 а.е. для железа и водо-
рода, соответственно, Kmax = 5,0 а.е.−1, Ecut = –7 Рб 
(340 эВ) [19]. Размерности суперячеек ГЗ (a,b,c) 
для Σ5(210), Σ5(310) и Σ3(111) были (4 5 a, 5 a, 
a), (2 10 a, 10 a, a) и (4 3 a, 6 a, 2 a) соот-
ветственно, а плоскости ГЗ были перпендикуляр-
ны оси x. Здесь a является постоянной решетки 
ОЦК-железа. Для Σ3(111) был найден равновес-
ный параметр решетки равный 2,84 Å, а для 
Σ5(210) и Σ5(310) – 2,847 Å, эти значения находят-
ся в хорошем согласии с экспериментальными 
данными 2,86 Å [20]. Таким образом, суперячейки 
имели следующую площадь границ зерен 18,12, 
25,63 и 27,94 Å2/ячейку для Σ5(210), Σ5(310) и 
Σ3(111), соответственно. 
Релаксация структуры проводилась следую-
щим образом. Для каждого типа ГЗ, построенного 
как описано выше, была оптимизирована длина 
суперячейки как вдоль, так и по направлению 
нормали к границе, для того чтобы удалить в су-
перячейке возникшие при образовании межзерен-
ной границы напряжения. После этого проводилась 
основная релаксация положений отдельных атомов 
в суперячейке в соответствии с силами Хеллмана – 
Фейнмана до тех пор, пока результирующая сила 
на каждом атоме не превышала 0,01 эВ/Å. Эти 
параметры обеспечивают погрешность результа-
тов расчетов не более 0,01 эВ. 
При исследовании межмолекулярного взаи-
модействия и механических свойств ГЗ энергию её 
формирования определяют двумя способами: 
1) согласно термодинамической теории Райса 
и Вана [21]:  
f gb fs2E E    [эВ/атом],       (1) 
где Egb – полная энергия ГЗ; Еfs – полная энергия 
СП; 






  , [Дж/м2],       (2) 
где Egb – полная энергия границы зерна; Ebulk – 
полная энергия объемного кристалла, который 
имеет тот же объем и форму суперячейки, как у 
границы зерна; S – площадь поперечного сечения 
суперячейки.  
Следует отметить, что отрицательное значе-
ние энергии формирования f, определяемой фор-
мулой (1), соответствует уменьшению свободной 
энергии системы за счет ликвидации двух поверх-
ностей, т. е. этот процесс является энергетически 
выгодным.  
Влияние водорода на свойства границы зерна 
можно описать с помощью трёх количественных 
характеристик:  






E E E E    ,       (3) 
где gbE  – полная энергия суперячейки без приме-
си, HgbE  – полная энергия такой же суперячейки с 
водородом, 
2H
E  – энергия молекулы H2 в вакууме. 
Отрицательный знак энергии растворения говорит 
о том, что водород легко растворяется на границе 
зерна;  
2) энергия когезии, величина которой указы-
вает либо на усиление (отрицательное значение), 
либо на ослабление межмолекулярной связи на ГЗ 
в присутствии примеси:  
H H
B gb gb fs fs ,E E E E E            (4) 
где fsE  – полная энергия суперячейки свободной 
поверхности Fe, а HfsE  – полная энергия супер-
ячейки свободной поверхности с одним атомом H;  
3) энергия связи водорода с границей зерна: 
bin H H
gbH gb gb bulk bulk ,E E E E E          (5) 
где bulkE  – полная энергия соизмеримой объемной 
суперячейки Fe, а HbulkE  – полная энергия этой су-
перячейки с одним атомом водорода в междоузлие. 
 
Результаты 
Во время моделирования возникла проблема 
из-за достаточно близкого расположения атомов 1 
и 2 (рис. 1, а) для угла наклона 53,1°. Как отмечено 
выше, в данном пакете реализован метод LAPW, в 
котором пространство ячейки разбивается на не-
перекрывающиеся атомные сферы и междоузель-
ную область. Это разбиение соответствует разде-
лению остовных и валентных состояний электро-
нов. При близком расположении атомов во избе-
жание перекрывания остовных электронов прихо-
дится выбирать слишком маленький параметр Rmt, 
что ведет к искажению кристаллического потен-
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циала и программой не допускается. Поэтому б
ло необходимо определить оптимальный жесткий 
сдвиг одного зерна относительно другого, что п
зволило бы увеличить параметр Rmt
значения. Сдвиг осуществлялся по направлениям 
осей x (для увеличения Rmt) и y (для уменьшения 
пустого пространства на границе зерна, образ
вавшегося в результате разориентировки зерен). 
Вдоль направления оси x был сделан жесткий 
сдвиг 0,2–0,5 Å с шагом 0,1 Å, а вдоль 
с шагом 0,2 Å. Был построен график зависимости 
энергии формирования границы зерна (по форм
ле (1)) от жесткого сдвига (рис. 2). Было получено, 
что минимальной энергии формирования границы 
зерна отвечает конфигурация со сдвигами 0,4 
оси x и 0,6 Å по оси y.  
При исследовании границ зерен 
3(111) необходимость жесткого сдвига одного 
зерна относительно другого отсутствовала. Для 
каждой из границ была выполнена оптимизация 
геометрии при постоянном объеме. И таким о
разом, были найдены оптимальные конфигур
ции систем. В каждой границе зерна были и
следованы 5 позиций атома водорода (рис. 3). 
В таблице представлены энергетические хара
теристики взаимодействия водорода с границ
ми зерен. 
Результаты показывают, что абсолютные зн
чения энергии образования границы зерна (1) 
Σ3(111) по порядку величины согласуется с др
гими данными [22]. Энергия формирования гр
ниц зерен gb (2) для Σ5(210), Σ5(310) 
равны 1,83, 1,44 и 1,46 Дж/м2, что хорошо согл
суется с ранее полученными результатами в ра
ках теории функционала плотности [11, 22, 23]. 
Кроме того энергия для Σ5(310) 
Σ3(111), что также подтверждается как в методе 
Рис. 2. График зависимости энергии формирования 
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ниже, чем для 
теории функционала плотности, так и в методе 
молекулярной статистике [23]. Экспериментал
ные значения, представленные в [24, 25], соста
ляют 0,77 и 0,985 Дж/м2. Эти значения приблиз
тельно в 1,5–2,0 раза меньше чем наш результат, 
вероятно, это связано с тем, что они являются 
средними значениями для границ зерен, встр
чающихся в железе, и не относятся к определе
ным разориентировкам границ. 
Отрицательный знак энергии растворения (3) 
говорит о том, что водород легко растворяется на 
границе зерна. Аналогичные результаты были п
лучены и в других теоретических работах [10, 11, 
13]. А положительное значение энергии когезии (4)
указывает на то, что водород ослабляет межмол
кулярную связь на границе зерна [8]. Во всех сл
чаях, три границы зерна, 
Σ3(111), действуют как ловушки для водорода с 
энергией захвата 0,43; 0,81 и 0,39 эВ, соответс
венно. Эти значения находятся в хорошем согл
сии, как с другими теоретическими результатами 
[9, 11, 14] так и с экспериментальными значени
ми [26]. Вероятно, пустоты на границе создают 
похожую ситуацию для водорода, как и вакансии 
внутри объема, для которых энергия захвата с
ставляет 0,60 эВ [27]. Отметим, что полученное 
нами значение энергии связи для случая ГЗ 
5(210) существенно ближе к данным эк
мента, чем заниженная величина, приведенная в 
работе [14]. Возможно, это связано с недостато
но хорошим выбором в [14] жесткого сдвига о
ного зерна относительно другого и использован
ем кода ASED-MO, точность которого не сли
ком высока. На энергию зах
влияет не только объем (с увеличением объема 
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Рис. 3. Схематическое изображение положений атома водорода на границе зерна: 
a) Σ5(210) – оптимальное положение 2
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; б) Σ5(310) – оптимальное положение 2
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Заключение  
Были выполнены неэмпирические расчеты 
энергии формирования границ зерен и атомных 
конфигураций Σ5(310), Σ5(210) и Σ3(111) с и без 
водорода. Результаты для энергии формирования 
границ зерен находятся в согласии с существую-
щими данными. Границы зерен Σ5(310), Σ5(210) и 
Σ3(111) могут выступать в качестве ловушек для 
водорода с энергией захвата 0,43; 0,81 и 0,39 эВ 
соответственно. Энергия связи для Σ5(310) и 
Σ3(111) меньше энергии захвата вакансией, в то 
время как в случае с Σ5(210) она становится выше. 
Возможно, что такая особенность ГЗ Σ5(210) свя-
зана с асимметричной конфигурацией атомов. 
 
Исследование поддержано грантом Российского 
научного фонда №16-19-10252.  
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STUDY OF THE INTERACTION OF HYDROGEN  
WITH GRAIN BOUNDARIES IN α-Fe 
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The article presents results of first-principles modeling of the interaction of hydrogen with grain boundaries 
in α-iron. The simulation was performed in the framework of density functional theory (DFT) method of  
the full-potential linearised augmented-plane wave (FP LAPW) with generalised gradient approximation 
(GGA’96) in WIEN2k package. Three tilt grain boundaries Σ3 (111), Σ5(210) and Σ5(310) were studied.  
The calculated tilt grain boundaries were constructed using the coincidence site lattice model. The supercells 
contained 40–48 atoms, i.e. 20–24 atoms in each of the two grains. Calculated formation energies of grain 
boundaries are 1.46, 1.83 and 1.44 J/m2 and maximum binding energies of hydrogen to the boundaries are 0.39, 
0.81 and 0.43 eV, respectively. These data are in good agreement with the results shown in other studies.  
The high value of trapping energy of the Σ5(210) boundary is probably due to the asymmetrical structure result-
ing from mutual rigid shift of the two grains, that was necessary to be introduced to provide optimum distance 
between Fe atoms, in contrast to the other two types of boundaries. 
Keywords: ab initio simulation; bcc iron; hydrogen; grain boundary; WIEN2k. 
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